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イト構造で、左図に示している La2−xSrxCuO4は T 構造と呼ばれるK2CuF4型の結晶構









が小さい T ′構造では構造相転移は生じない。T 構造では、このミスマッチを解消するた
めにCuO6の八面体がバックリングを起こし構造相転移を引き起こす。
また、T 構造と T ′ 構造ではCuの配位数が、それぞれ 6配位と 4配位で異なっている。
この配位数の違いが、Cuの電子状態に影響を与えることが指摘されている。光学実験に
よるC-Tギャップの測定では T 構造より T ′ 構造の方が 0.4 eV程度ギャップエネルギーが
小さいことが分かっており, 配位数の違いによるMadelung potentialが影響していると考
えられている [2]。
図 1.1.2: T 構造 (左) および T ′構造 (右)の結晶構造。
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図 1.2.1: ホールドープ系銅酸化物高温超伝導体La2−xSrxCuO4の電子相図 [3][4]。3DAFM
（3 dimensional antiferro-magnetic phase）は３次元反強磁性長距離磁気秩序、2D IC (2 di-








はNd, Pr, (Pr, La)、Eu, Gd)に対する実験結果との比較のため詳細を述べる。
1.2.1 ホールドープ系の電子相図
図 1.2.2に 214系ホールドープ型銅酸化物高温超伝導体La2−x(Sr, Ba, Ca)xCuO4の電子
相図を示す [3][4]。x = 0の母物質において、TN～325 Kの３次元の反強磁性長距離秩序















が弱い系を仮定すると、電気抵抗率はR = R0 + b T 2 と表されることが知られている。
ここでR0は 0 Kにおける抵抗率、T は温度、bは温度変化に対する定数である。通常の
金属はFermi流体的な振る舞いを示すが、銅酸化物高温超伝導体のアンダードープ領域か
























図 1.2.2: ホールドープ系母物質 La2CuO4の磁気構造 [11]。この軸は ortho軸を取ってお






発現に磁気相関の関与があると考えられている。ホール濃度が x ≤ 0.125のアンダードー
プ領域において、格子非整合磁気ピークのスプリット間隔の半数である格子非整合度が
ホールドープ量により変化することが中性子散乱実験から報告されている [13]。 図 1.2.4











































知られている。図 1.2.7に動的帯磁率の Sr濃度依存性を示す。左図が x = 0.085である。
同図に示されている x = 0（破線）と比べると全エネルギー領域で明らかに強度が減少し
ている。一方、x = 0.16（点線）では更に高エネルギー領域の強度が減少している [19]。
右図は x = 0.22のデータであり、x = 0.16（破線）の結果に比べ、∼50meVの強度が更
に強度が減少していることがわかる [20]。キャリアドープに対してこのような強度減少が
起きる原因は様々な説が提唱されており議論が続いている [21]。
図 1.2.7: La2−xSrxCuO4の動的帯磁率。左図のデータ点は x = 0.085の結果である。同図
に示されている x = 0の破線と比べると強度が減少している。一方、x = 0.16では更に



















































































図 1.3.2: Nd2−xCexCuO4, as-grown試料のCe置換依存性に対する電気抵抗率 [28]。抵抗




















図 1.3.3: Nd2−xCexCuO4 (x = 0.15) の as-grown、 reduced試料 (本論文で言う annealed






ルの影響が調べられている。図 1.3.3にNCCO (x = 0.15)の as-grown、 annealed試料に








プ型では (π, ０)方向 (Anti Nodal) 方向に擬ギャップが現れるが、電子ドープ型では (0,
0)から (π, π)(Nodal)方向に擬ギャップが現れる。図 1.3.4はNCCOと希土類サイトが Sm










































図 1.3.7: La2CuO4のWannier関数 [34]左図は T 構造、右図は T ′ 構造に対する計算結果。
上図が a-b面、下図が a-c面を示している。
図 1.3.8: 薄膜試料に還元アニール処理を施した電子相図 [35]。Ce置換を行なっていない
ノンドープの領域でも超伝導が発現している。
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750 ◦Cから 900 ◦C程度で行われており、重量の減少は酸素のみであると考えられている。








の格子定数は as-grown試料で a = 3.937 Å、c = 12.139 Åであるのに対して、annealed
試料で a = 3.9327 Å、c = 12.132 Åと小数点第 3位の違いしか見られない。また、Nd系
ではCe置換の有無にかかわらず、還元アニールにより a、 c共に軸長が縮むという報告
がされているが、Pr系では c軸長、a軸長共にCe置換の有無に依らず伸びるという報告





図 1.3.10: NCCO x = 0.15の as-grown試料、 annealed試料の中性子弾性散乱実験による






































 頂点酸素の除去 1 : Ce置換により導入されたキャリアが、Cu上下に頂点酸素が存
在することで,酸素周りに局在してしまうため [42]、頂点酸素を除去することでキャ
リアが伝導する。
 頂点酸素の除去 2 : T ′構造では Cuの 4配位であり、基底状態は Ce非置換試料で
も金属である。しかし、Cuイオンの上下に過剰酸素があることで絶縁体になってお
り、この酸素を除去することで系は金属となり、超伝導が発現する。[34]。




































希土類サイトがPrもしくはPrとLaの混晶とする T ′構造 214系では、T 構造La2CuO4
と異なり non collinearな磁気構造を持つ事が分かっている [43]。また、Prの磁気モーメン
トも秩序化するが、この秩序化に伴うCuの磁気構造の変化はない。非磁性元素の Laで
希釈された (Pr, La)系においても、Prの磁気モーメントサイズは変化しないため、希土
類モーメントに対する La置換効果は無いと考えられている [44]。母物質 Pr2CuO4、(Pr,
La)2CuO4におけるCuの秩序化モーメントサイズは 0.4 µBであり [45]、T 構造の 0.5 µB
より若干小さい [43]。図 1.4.1に磁気構造を示す。Cuスピンは (0, 0, 0)と (0.5, 0.5, 0.5)
位置で垂直に向きが変わっている。
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La2Cu1−z(Zn, Mg)zO4では Zn, Mg置換によるモーメントサイズの変化が、スピンが非磁















対する中性子弾性散乱実験で Prは 0.08 µBというサイズの秩序化モーメントを持ってい
25
図 1.4.2: La2CuO4に対する非磁性不純物の Znドープと Pr2−xCexCuO4の磁気転移温度
の比較 [30]。温度変化の同一性から電子がCuサイトに入り非磁性状態を作っていること
が指摘された。
図 1.4.3: La2Cu1−z(Zn, Mg)zO4の非磁性不純物置換によるモーメントサイズの変化 [47]。
モーメントサイズの減少量は、spin dilution modelで定量的に説明できる。
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とんど研究が行われておらず、前節で述べたNCCO, x = 0.15の as-grown試料において、
母物質より spin stiffnessが小さくなっているという報告がされている程度である [49]。
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図 1.4.5: PCCOにおける Prの常磁性モーメントサイズ（peff）のCe置換量（x）依存性
[50]。



























図 1.4.8: Pr1.0−xLa1.0CexCuO4の annealed試料のゼロ磁場 µSR実験による (a)磁気相図
と (b)静的成分の体積分率と磁化率のCe置換依存性 [52]。
図 1.4.9: Pr1.0−xLaCexCuO4の annealed試料に対するゼロ磁場 µSR実験と磁化測定から
得られた相図（左）。脱酸素量とCe置換量に対する相図（右）[53]
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に、annealed NCCO, x = 0.15試料では as-grown試料で観測されていた低エネルギー磁
気励起が消失しており、超伝導の発現に伴ったスピンギャップが原因であることが報告が
されている [49; 54]。組成依存性に対しても系統的な研究が行われており、超伝導の発現





る。瞬間スピン相関の温度変化から見積もられる spin stiffness ρsは、量子補正項 Zρs(x)、





1.4.12の右上図では J を固定値として計算しており、ρ/J の減少を示している。
高エネルギー励起状態
還元アニールを行った単結晶試料については、超伝導相で高エネルギー磁気励起が調べ




図 1.4.11: NCCO, x = 0.15の as-grown試料 (左)、annealed試料 (右)の 6 meVの磁気励
起スペクトルとその温度変化 [49]。
図 1.4.12: Nd2−xCexCuO4の annealed試料に対する中性子散乱実験の結果 [55]。左図は瞬
間スピン相関の相関長に対する温度変化。Ce濃度が高い試料では低温でも相関長は発散























図 1.4.14: Pr0.88La1Ce0.12CuO4の annealed試料の磁気分散と動的帯磁率 [56]。
図 1.4.15: Pr1.4−xLa0.6CexCuO4annealed試料の磁気分散と [27; 57; 58; 59; 60]。
34
図 1.4.16: Pr1.4−xLa0.6CexCuO4annealed試料の動的帯磁率 [27; 39; 57; 58; 59; 60]。






[63]。図 1.4.18、1.4.19にARPES実験から得られたパラメータ t, Uを用いて、RPAによ
り計算された磁気スペクトルの 2次元カット図と磁気励起を示す。低エネルギー磁気励起
の格子非整合度は非常に小さく、Uの減少に伴い格子非整合度 δがさらに減少し、ゾーン




























図 1.4.18: Fermi面から計算されたダイナミカルネスティング由来の磁気励起を RPA計
算により導出したものの定エネルギースライス図 [63].U = 700meVとして計算している.
縦軸、横軸は π ± π/16.
図 1.4.19: Fermi面から計算されたダイナミカルネスティング由来の磁気励起をRPA計算
により導出したもの [63]。上図は qy = 1、下図は qy = qxである.(a), (d)はU = 660 meV,





































































た因子である。スピンの向きに対応した量 q(Q)は散乱ベクトルの単位ベクトル Q̂ = Q/|Q|
と原子の磁気モーメントの単位ベクトルmj = µj/|µj|を用いて




　 Fmaf = Σjqj(Q)pj(Q)exp(i(Q・r)) (2.1.4)
と表される。また、測定により観測される中性子強度 Iobsと構造因子 Fobsは























図 2.1.1: チョッパー分光器でのTOF測定法の概略図 [65]。
散乱角に対応するディテクタの設置角度は概知であるため、エネルギーと運動量の保存則









~ω = Ei − Ef =
mn
2









































2d sin(θ) = nλ (2.1.7)
とド・ブロイの関係式 λ = h/mv、および、中性子の速度 v = L/t (Lは検出器までの距
離、tは時間)から
d[Å] = t[µsec]/(505.555[µsec/m]L[m]sin(θ) (2.1.8)
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図 2.1.5: 逆格子空間における散乱過程の模式図。
















た箇所は (0, 0, l)反射を含んだラウエスポットを示している。右図は中図のスポットを時





図 2.1.6: 白色中性子を用いた単結晶回折のデータ例：左図は 2次元ディテクタで観測され
るラウエパターン。中図は、左図で赤く囲まれたディテクタバンクの拡大図であり、黄色




























































































る合成磁場が図 2.2.2のような場合、 規格化されたAsymmetryの値は 1/3より大きくな
る。この変化は外部磁場と内部磁場の比により決まる。外部磁場 Bexと内部磁場 Bintの




















































12 cm程度の棒を得る。この棒を 900℃で 12時間の仮焼を行い固め、その後、Pt線で棒
を吊るして 1150℃で 24時間の本焼きを行い、結晶育成に用いる原料棒ができ上がる。ま















図 3.2.1: as-grown Pr1.4La0.6Cu4 試料のX線粉末回折パターン。
図 3.2.2: ラウエ回折法による試料確認。






















 試料 : Pr1.4La0.6CuO4 as-grown試料、annealed単結晶試料
 測定時間 : 一測定 12時間程度
 試料重量 : 1.07 g, 1.02 g



















図 4.1.2、図 4.1.3は JANAを用いて結晶構造解析結果である。Pr1.4La0.6CuO4 as-grown
試料の測定強度 Fobsと計算強度 Fcalの関係を図 4.1.2に示す。Fobsはローレンツ因子、ス
ケール因子、 結晶構造因子、吸収、および、消衰効果を考慮したものであるため、計算












図 4.1.2: 単結晶 as-grown Pr1.4La0.6CuO4に対する構造解析の結果。縦軸が強度の計算予




図 4.1.3: 単結晶 annealed Pr1.4La0.6CuO4に対する構造解析の結果。こちらでも消衰効果
により Fobsの小さい領域で計算値 Fcalと一致しない反射が多数ある。
また、結晶構造解析から求めた格子定数は as-grown試料が a = 3.969(2), c = 12.288(3)
55
図 4.2.1: 測定試料の組成、重量および脱酸素量 δ












 測定時間 : 各 2時間




4.2.2に x = 0, as-grown試料と annealed試料の結晶回折パターンと解析結果を示す。共
にχ2が 2%を切っている。これは十分な精度で解析が行えていることを意味している。そ
のため、as-grown試料と annealed試料において、酸素量の有意な変化を得ることはでき
なかった。格子定数は as-grown試料で a = 3.9603(8), c = 12.2379(5) Å、annealed試料
で a = 3.962(2), c = 12.2412(4) 。
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図 4.2.2: Pr2CuO4の as-grown試料と annealed試料の粉末プロファイル。リートベルト
解析による解析結果も示している。as-grown試料、annealed試料共に理想的な T ′構造で
解析を行い、χ2は共に 1.6%程度である。
図 4.2.3: Pr2CexCuO4 x = 0.06 の as-grown試料と annealed試料の粉末プロファイル。
リートベルト解析による解析結果も示している。
図 4.2.4: Pr2CexCuO4 x = 0.12 の as-grown試料と annealed試料の粉末プロファイル。
リートベルト解析による解析結果も示している。
57
図 4.2.5: Pr2CexCuO4 x = 0.18 の as-grown試料と annealed試料の粉末プロファイル。
リートベルト解析による解析結果も示している。






4.2.6に x = 0, as-grown試料、 annealed試料 nの粉末パターンを示す。as-grown試料、
annealed試料のデータをそれぞれ最強線である (2 0 0)反射の積分強度で規格化している。





図 4.2.7: Pr2CuO4の (312)反射に対する頂点酸素を仮定した強度シミュレーション。頂
点酸素が仮に 5%存在すると、(312）反射に対する強度は 1.45倍程度になる。





表 4.2.1: Pr2CuO4の as-grown試料、 annealed試料、頂点酸素の有無による強度比。シ
ミュレーション（右）では反射により強度比の逆転が見られるが、実測値ではそのような
変化は見られない。

















 測定試料 : Pr1.4−xLa0.6CexCuO4, x = 0　 (as-sintered、 annealed), 0.08, 0.16(共に
as-sintered), Eu2CuO4 as-sintered
 試料サイズ : 直径 28 mm 厚さ 3 mm, 試料重量は約 4.6 g
 測定温度 (K) : 300, 275, 250 225, 200, 175, 150 125, 112, 100, 87, 75, 63, 50, 5K (x
= 0(as-sintered, annealed), 0.16 as-sinteredの 3つのみ) 残りは 5 K
 LF測定試料 : x = 0, 0.16 (as-sintered)
 LF測定磁場 : 0 , 30, 50, 60, 90, 100, 120, 125, 150, 175, 200, 225, 250, 275, 300,
325, 350, 375, 400, 425, 450, 475, 500, 550, 675, 750, 875, 1000 Gauss




図 4.3.2にゼロ磁場 µSRスペクトルの温度変化を、図 4.3.4に最低温 5 Kのデータのみ
を取り出して示す。マシンタイムの都合上、x = 0, as-sintered、annealed試料、および、
x = 0.16 as-sintered試料の 3種類のみ温度変化の測定を行った。300 Kでは全ての試料で
Asymmetryの温度変化は見られない。これは室温において,試料が常磁性状態であること
61

















図 4.3.3: PLCO as-sintered試料 5 Kのゼロ磁場 µSRにおける Asymmetryの解析結果。
みやすさのため、各スペクトルを縦軸方向に平行移動している。





図 4.3.5: ゼロ磁場µSR振動スペクトルのフーリエ変換の実数部。Pr1.4−xLa0.6CexCuO4, x






本系では振動項が極めて速い減衰を見せていることから、ゼロ磁場スペクトルの 2 µ sec
までのデータを用いている。結果を見ると、確かに x = 0の as-sintered、 annealed試料、
および、x = 0.08 as-sintered試料では、内部磁場分布に 2つのピークが存在するように
見える。
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もう 1つの方法として、x = 0, as-sintered試料とx = 0.16 as-sintered試料の 2つに関し
て縦磁場 (LF)測定を行った。内部磁場の成分数や分布によりLF測定の磁場依存性が異な
るため、これらに関する情報が得られると期待される。結果を図 4.3.6に示す。フーリエ変
換により内部磁場分布が 2つに見える x = 0 as-sinteredの結果は、x = 0.16、 as-sintered
試料での縦磁場に対する応答と全く異なっている。x = 0、as-sintered試料では 2つの中
心磁場に対してGaussianで表せる分布幅を持たせることで、実験結果を上手く再現でき

















exp(−λ2t) cos(2πf2 + ϕ)]







 λ1, λ2, λL : 緩和率。2つの回転成分の内部磁場に対応した緩和率 λ1, λ2を定義する。
λL は、ミュオンスピンと電子スピンの並行な 1/3成分の緩和率を仮定している。
 f1, f2 : ミュオンスピンの振動周波数。2つの振動項が存在することを仮定する。
 B : 2つの内部磁場のうちの一方の体積分率を表す。もう一方の割合は (1-B)となる。
 ∆ : 核スピンの緩和に対応した物理量。電子スピンではなく、核スピンによる緩和
が起きる場合、久保ー鳥谷部関数に従う緩和が知られている。本解析では磁気体積
分率が 100%なので、低温領域で久保-鳥谷部関数を用いる必要はない。
 BG : 試料のバックグラウンド。今回の実験ではミュオンビームのビーム口径より試
料サイズの方が大きいため、バックグラウンドは全ての試料でほぼ 0である。
解析により得られた回転周波数の温度依存性を図 4.3.7に示す。x = 0試料では 2つの
内部磁場が温度減少とともに変化していく様子がわかる。また、この 2つの内部磁場の体




部磁場の大きさとなる。図 4.3.7から得られる 2つのミュオンサイトでの内部磁場は x =
0 as-sinteredで 254, 82 G, annealed試料で 179, 52 Gとなり、x = 0.08 as-sintered試料
では 216, 121 Gとなる。Ce置換 x = 0.16組成や Eu2CuO4では内部磁場が 1つのみでス
ペクトルの解析が可能である。このことは複数あるミュオンサイトでの磁場が、これら試
料では同程度の値であることを示唆しており、x = 0.16の LF測定とフーリエスペクトル
で磁場分布にピークが一つだけ存在することと整合する。解析の結果、内部磁場は x =







図 4.3.7: 温度変化を取った 3試料に対する回転周波数の温度依存性。










位置が 2つ得られた。ミュオンサイトは a-b面でそれぞれH1 = (0, 0.4, 0.09)、 H2 = (0,
0.25, 0.18)である。これと等価な b-c面でのミュオンサイトはH3 = (0.4, 0, 0.09)、 H4 =














diplec計算によって得られた磁場の値は a-c面内でH1 = 254 G、 H2 = 82 Gとなる。ま













場 µSR測定の ECOの結果に近い。この結果は過去のラマン散乱 [40]や中性子散乱実験
の結果 [48]と一致する。今回の解析では、Ce置換によるPrモーメントの減少が、特徴的




























クが l = 0の磁気ブラッグピークと重なり磁気強度の評価が困難となるため l=1の測定
を行った。as-grown試料では不純物相の析出はないが、両系で同じ反射を比較するため、
as-grown試料でも l=1の測定を行った。実験条件を以下に示す。
 試料 : Pr1.4La0.6CuO4 as-grown試料、annealed単結晶試料
 測定時間 : 一測定 12時間程度
 試料重量 : 1.07 g, 1.02 g
 測定温度 : 7 K
4.4.2 逆格子空間における観測結果
得られたデータについて、UB Matrixを用いて逆格子空間に写像した結果を示す。図
4.4.1は面間方向の反射を測定するため (h -h 0)-(0 0 l)を散乱面にした逆格子空間に対す
る中性子の強度マップである。図 4.4.1を見ると h+k+l=evenの位置に核ブラッグピーク
が確認できるだけでなく、(0.5, -0.5, l)と (-0.5, 0.5, l)を見ると l = 5,6,7で磁気ブラッグ
ピークを確認することができる。上で説明したようにこの逆格子空間で見えるピークを
ディテクタによるXY位置とTOF時間でデータ処理したものを今回の解析に用いる。図

























図 4.4.2: PLCO, as-grown試料の (h 0 0)-(0 k 1)と (h 0 0)-(0 k -1)を散乱面に取った逆
格子空間の中性子強度マップ。面間方向の核反射と磁気反射を確認できる。




図 4.4.5: PLCO annealed試料面間 (-0.5, 0.5, l)反射のTOFカット図。l = 13はディテ
クタの配置上、等価な (0.5, -0.5, 13)反射を用いている。
図 4.4.4: PLCO, as-grown試料面間 (-0.5, 0.5, l)反射のTOFカット図。l = 13は試料の
配置上観測できず、等価な (0.5, 0.5, 13)反射を示している。
面内反射
面内反射についても同様に示す。図 4.4.6は、as-grown試料の (h, 0.5, 1)における磁気
ブラッグ反射をTOF時間でカットした図である。図 4.4.7は、よりQの大きい (4.5, 0.5,
1)の磁気散乱ピークを TOF時間でカットした図である。TOF時間が書いているものが
UB Matrixから決定した磁気反射位置である（例えば (-4.5, 0.5, 1)反射の場合TOF＝ 552
がピーク中心という意味)。l = 1の反射がディテクタの狭間にあり観測できなかったもの
については l = -1 の反射を用いている。波数空間の小さい領域では明瞭な磁気シグナル
が観測されているのに対し、波数空間の大きい領域で観測される磁気強度が微弱な理由は
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磁気形状因子の決定
見積もった強度から磁気形状因子を出す過程は以下の通りである。
 1 : 各強度に対してローレンツ補正を行う。
 2 : スケール因子、磁気散乱断面積にかかる定数項を補正する。
 3 : 各強度に対して磁気構造因子と方向余因子を考慮してモーメントサイズを決定
する。
 4 : モーメントサイズを固定し磁気形状因子を決定する。
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図 4.4.7: PLCO, as-grown試料,(h, 0.5, 1)の h = -4.5について 3つの等価な反射を示し
ている。
図 4.4.8: PLCO annealed試料,面内反射 (h, 0.5, 1)について h=-1.5,-2.5の反射を示して
いる。as-grown同様、明瞭な磁気シグナルが観測されている。
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 1 : 磁気構造は、過去に Pr2CuO4で決定されている構造とする [43]。
 2 : Prの磁気形状因子は、Pr3+の磁気形状因子とする。
面間方向の磁気形状因子
上で示した解析手順に従って得た (0.5, 0.5, l)方向の磁気形状因子を図 4.4.11に示す。
モーメントサイズは両系とも 0.4 µBで規格化している。この 0.4 µBという値は as-grown
試料の解析結果である。
図 4.4.11: PLCO, as-grown試料と annealed試料の面間 (-0.5, 0.5, l)の磁気形状因子。同
じ 0.4µBで規格化を行っている. 磁気形状因子はどの sin θ/λでも annealed試料の方の値
が約 35 %小さい。






図 4.4.12: PLCO, as-grown試料と annealed試料のmomentサイズの変化の模式図。還
元アニールにより磁気モーメントの減少が起きている。
面内方向の磁気形状因子
図 4.4.13: PLCO, as-grown試料と annealed試料の面内 (h, 0.5, 1)方向の磁気形状因子。





図 4.4.13は (h, 0.5, 1)方向の磁気形状因子 f (Q)の解析結果である。sin θ/λが 0.2前後
の領域では as-grown試料、annealed試料双方小さい値を取っている。これは共有結合性
78
の強い反強磁性体にみられる特徴である [69]。as-grown試料の f(Q)を見ると、sin θ/λ が
0.6以上の領域ではCu 3dx2 − y2 軌道の磁気形状因子とほぼ一致することが分かる。それ
に対して、annealed試料の f(Q)は sin θ/λに対して早く減衰している。これは、面内方向
のスピン密度分布が実空間で広がっていることを示唆している。模式図に示すと図 4.4.14
















測定試料 Pr1.4La0.6CuO4 as-grown, annealed単結晶
試料重量 42.2 g, 44.7 g










































Cuの 3dx2−y2 の磁気形状因子を用いた。図 4.5.2に as-grown試料、annealed試料の磁気
励起分散と動的帯磁率を示す。磁気励起分散に対して、s=1/2の 2D Heisenberg 模型から
得られるスピン波の式
~ω = Zc × 2J ×
√
1− {1 + cos(2πh)}2/4 (4.5.4)
を用いてフィッティングを行い、最近接超交換相互作用定数 J を求めた。Zcは量子繰り
込み補正で今回の場合 1.18としている。解析の結果、as-grown試料では J = 135 ± 2、





図 4.5.1: Pr1.4La0.6CuO4の as-grown試料、および、annealed試料の定エネルギー一次元
プロファイル。反強磁性ゾーンセンター通る h方向にカットしている。








測定試料 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4, as-grown x = 0.08, 0.18単結晶
試料重量 42.2 g, 28.1 g





4.5.3、図 4.5.4に示す。それぞれ、x = 0.08と 0.18に対する結果である。この強度マップ
を 水平方向、あるいは、垂直方向にカットすることにより、アセンブルした試料全体の
モザイクネスを評価できる。x = 0.08試料の場合、水平方向のモザイクネスは 0.5 °、垂
直方向のモザイクネスが 0.2 °である。 x = 0.18試料は水平方向のモザイクネスが 0.3 °、
垂直方向のモザイクネスは 1.0 °となっている。
x = 0.08、0.18測定結果および解析法
Pr1.4−xLa0.6CexCuO4, x = 0.08と 0.18の 2次元強度マップと 1次元カットの代表的な













図 4.5.3: 上図は PLCCO, x = 0.08 のアセンブルした試料に対する中性子ラウエパター
ン。下の 2つの図はそのうちの 1つのピークのカット図。thは上図の横軸を 2θ　表記で
記述したもの。右下図の aziは上図を縦方向にカットしたプロファイルを 2θ 表記で記述
したものである。
図 4.5.4: 上図は PLCCO, x = 0.18 のアセンブルした試料に対する中性子ラウエパター
ン。下の 2つの図はそのうちの 1つのピークのカット図。thは上図の横軸を 2θ　表記で
記述したもの。右下図の aziは上図を縦方向にカットしたプロファイルを 2θ 表記で記述
したものである。
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図 4.5.7: x = 0.08のスペクトルのカット図とその解析結果から導いた磁気励起スペクト
ル形状。250 meVという高エネルギーまで (0.5, 0.5)中心にピークが存在することから母
物質よりも磁気励起強度の波数依存性が急峻になっていることが示唆される。
磁気励起のスペクトル形状





法は過去の annealed Pr1−xLaCexCuO4の磁気励起に対する評価法と同じである [58]。ま
た、90 meV辺りのエネルギー領域は、結晶場励起の影響で解析が困難であったため、結







動的帯磁率の組成依存性を図 4.5.10に示す。動的帯磁率は x = 0と同様の解析で導出し
ている。250 meVまでの動的帯磁率はCe置換により減少していることが分かる。
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図 4.5.8: x = 0.18のスペクトルのカット図、および、解析結果から導いた磁気励起スペ
クトル形状。






































0.4 µB、annealed試料で 0.28µBであり、モーメントの減少度合いは 30%である。中性子

























ここで Cuの total momentの減少と共有結合性の変化について議論する。磁性が発現
する酸化物の多くは酸素と磁性元素が共有結合で結ばれている。共有結合が起こると、磁
性元素のスピンが酸素サイトに分布を広げることにより、実効的に磁性元素サイトでの


































































































図 5.2.1: PLCCOの磁気分散から有効相互作用定数 Jeff を決めるための方法。今回シン
グルピークしか観測されなかったので、赤線で示した半値半幅の半分の値をピークスプ
リット位置であると仮定し、スペクトル形状を評価した。
図 5.2.2: PLCCOの磁気分散から計算した有効相互作用定数 Jeff とNCCOのRIXS実験




図 5.2.4: 電子ドープによる高エネルギー磁気分散の変化の理論計算 [71]。電子ドープ量が
増えることにより、磁気励起が高エネルギー領域に伸びている。
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図 5.2.5: PLCCO試料の S(Q,ω)を 6-240 meVという範囲で積分し ⟨M⟩を Jeff で規格化
した¡M¿の Ce置換依存性。Ce濃度と Ce置換濃度により値は直線的に減少する。また、
annealed試料での Ce置換量に対する減少度も、as-grown試料に対する値と同程度であ























図 5.2.6: PLCCOの 6-240 meVまでの S(Q,ω)の積分値 ⟨M⟩を Jeff で規格化したものと
La2−xSrxCuO4[16][23][20][19]の 6-150 meVまでの積分値を規格化した値の比較。
図 5.2.7: PLCCOと Zn置換した La2CuO4の置換量に対するモーメントサイズの変化。
[52][47]
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図 5.2.8は、x = 0.08の as-grown試料、 annealed試料における、[11]方向にカットし
た 105 meVのスペクトルを示している。アニールによるピーク幅の変化はほとんど見ら
れない。これは高エネルギー領域における分散形状に変化が起きていないことを意味して
いる。次に低エネルギー領域の 35 meVにおけるスペクトルを図 5.2.9に示す。低エネル
ギーでも幅に大きな違いはないことが分かる。
スペクトル形状
図 5.2.10にフィッティングによって得られた x=0.08の as-grown試料と annealed試料
の磁気励起スペクトル形状を高エネルギー、低エネルギー領域に分け示す。強度がピーク
値の半分よりも大きい hの範囲を横棒で示している。Ce置換濃度が薄い x = 0.08では高
エネルギー、低エネルギー共にスペクトル形状に変化が見られない。これは、母物質と同
様、還元アニールによる変化は強度減少のみであることを示している。x = 0.08におい
ても、Cuの total spin momentが減少していることを示唆する結果となっている。
次に、今回得られたx = 0.18の結果についても比較を行う。過去にx = 0.18の annealed
試料の測定はないが、x = 0.17の annealed試料の非弾性散乱実験は行われているので、
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図 5.2.10: PLCCO x=0.08における as-grown試料、 annealed試料の磁気励起スペクト
ル形状
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その結果と比較する。 図 5.2.11は、as-grown試料、annealed試料の 105 meVにおける
スペクトルのカット図である。annealed試料ではデータにバラつきがあるものの、フィッ
ティングで得られたピーク幅（半値半幅） κ = 0.236 (r.l.u.)は、as-grown試料の値 κ =
0.242 (r.l.u.)とほぼ同じである。一方、図 5.2.12に示す 55 meVのスペクトルでは、両者
のピーク幅に違いが見られる。x = 0.18の as-grown試料では κ = 0.078 (r.l.u.)であるの




の as-grown試料と annealed試料の、スペクトル形状の変化を図 5.2.13に示す。高エネル
ギー側の磁気スペクトルを見ると、アニールによる顕著な変化は見えない。それに対して






図 5.2.12: PLCCO x = 0.18,55 meVにおける as-grown試料、annealed試料の [11]方
向にカットした一次元スペクトル。上図が annealed試料、下図が as-grown試料のもの。
as-grown試料での幅に比べ、annealed試料の幅が広いことが分かる。
図 5.2.13: PLCCO, x=0.18の as-grown試料、および、x=0.17の annealed試料の磁気分
散比較。
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図 5.2.14: PLCCO, x=0.18の as-grown試料、および、x=0.17の annealed試料の動的帯




る annealed効果と同様である。一方、低エネルギー領域は、過去に報告された x = 0.11,
0.12, 0.17の annealed試料の動的帯磁率を見ると、10 meV以下に特徴的なピーク構造が
確認できる。超伝導組成である x = 0.17の annealed試料と非超伝導組成である x = 0.18












共通したアニール効果の可能性がうかがえる。次に x = 0.18試料の結果について考察す
る。高エネルギー領域に関しては磁気励起スペクトル形状の変化は見られず、動的帯磁率















































間方向 (0.5, -0.5 l)では広いQ空間で磁気モーメントの減少の兆候が見られた。一
方、面内方向 (h, 0.5, 1)では波数空間の小さい領域では、as-grown試料、annealed

















 母物質の as-grown試料と annealed試料の中性子非弾性散乱実験で観測された動的
帯磁率の減少度合いと、µSR、中性子回折実験により得られた磁気モーメントの減











 過去の中性子非弾性散乱研究の結果と比較したところ、x = 0.08 では、還元アニー
ルによる磁気励起スペクトル形状の変化はなく、強度のみ減少していることから、


























策として、対相関関数 (Pair Distribution Function)解析、および、広域X線吸収微
細構造 (Extended X-ray Absorption Fine Structure) で局所構造を調べ、微量な頂
点酸素やアニールによる面内酸素欠陥の有無を調べることが有効である考えられる。
 今回の研究では、アニール処理によるCuの total spin momentの減少を明らかにし
た。これは共有結合性の変化を示唆しているが、結合性の変化の有無を調べた研究
はこれまでに無い。また、共有結合性が変化した場合、電子のホッピングパラメー




 本研究において、as-grown Ce置換試料のモーメントサイズの変化が spin dilution
modelに従わない事を見出した。しかしながら、今回の実験では母物質を含めて 3
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